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グラスウール（Glass wool; GW）とに大別される。GF および GW の外観形状を
Fig.1-1-1-1 に示す。見て明らかなように、GF の形状は連続的なストランドであり、
GW の形状は綿状である。 
   





で直径 15 – 30 mm のマーブル状にしてから徐冷する。徐冷後ブッシングとよばれる
紡糸炉で再溶融し、そして、ブッシング底部のブッシングノズルから溶融ガラスを繊
維状のモノフィラメントとして引き出す。グラスファイバの紡糸工程模式図を
Fig.1-1-1-2 に示す。モノフィラメント 1 本の直径は数m から数十m であり、商業






































































































生産されてきた。ASTM C 162 や JIS 規格では 8 種類のガラス組成が定義されている
が、現在では、プリント基板材料用途の需要が高いことと関連し、電気絶縁性の良好
な E glass（無アルカリガラス）を用いることが多い。その他に C glass、ヨーロッパ
では一部アルカリ酸化物（Na2O, K2O）含量の多い A glass が用いられていたが、現
在工業的に使用されている大部分は E glass 組成となっている。[4] [3]  
Table1-1-3-1  
Chemical compositions (wt %) and Characteristic of glass fibers [5] [6] [7] [8] [36] 
  E glass C glass 
Compositions  /wt% SiO2 55.0 65. 
Al2O3 14.5 4.0 
CaO 21.8 14.0 
MgO 0.5 3.0 
B2O3 7.0 5.5 
Na2O 0.5 8.0 
K2O  0.5 
TiO2 0.5  
F2 0.2  
Monofilament Tensile Strength  /GPa 3.6 3.0 
Young’s Modulus  /GPa 75.5 72.5 
Density /g cm-3 2.53 2.46 




グラスファイバに使われる E glass および C glass の化学組成および特性を
Table1-1-3-1 に示す。ASTM C 162 や JIS 用語によれば、E glass はアルカリ酸化物
含有率が 2.0wt%以下のガラスと定義されている。一方、C glass はアルカリ酸化物含






リ成分を含み、化学組成としては C glass に分類される。このような組成上の違いか







とが多く、その代表が繊維強化樹脂（Fiber reinforced plastic; FRP）や繊維強化金属
(Fiber reinforced metal; FRM)、繊維強化セラミックス(Fiber reinforced ceramic; 
FRC)である。[5, 6] [5] [6] 
樹脂は熱硬化性樹脂（thermosets）と熱可塑性樹脂(thermoplastic)に大別される。
FRP は 1940 年代に入り、熱硬化性樹脂の不飽和ポリエステル（UP）とグラスファ
イバの組み合わせにより、新しい構造材料としての展開が始まった。UP は FRP の母
材として大部分を占めていたが、その後、エポキシ樹脂やビニルエステル、フェノー
ル樹脂などが用いられるようになった。さらに、熱可塑性樹脂を母材とする FRP が
誕生した。この FRP は、繊維強化熱可塑性樹脂（Fiber reinforced thermoplastic; 
FRTP）とよばれ、その母材の特性を活かして広いニーズに対応できる複合材料とし
て実用化されている。尚、FRTP に対して、従来の熱硬化性樹脂を母材とする FRP
を Fiber reinforced thermosets; FRTS とする表記もみられる。[7] 
さらに、繊維材料にグラスファイバを長さ約 3 mm にカットしたチョップドストラ
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ンド（Chopped strand; CS）を用いたものはガラス繊維強化熱可塑性樹脂（Glass fiber 
reinforced thermoplastic; GFRTP）とよばれる。 
FRTP は、射出成形法によって成形される分野で応用されている。そのため、FRTP
は射出成形機の投入原料として、CS を含有した状態のペレットで保存される。母材
中の CS の長さは 1-3mm で、母材樹脂中に CS は分散され混合した状態で混じり合っ
ている。 
熱可塑性樹脂の中でもポリアミド（PA）やポリブチレンテレフタレート（PBT）の












𝐹𝐿 = 𝐹𝑓 (1 −
𝐿𝑐
2𝐿
)𝑉𝑓 + 𝛿𝑚(1 − 𝑉𝑓)   …式 1-1-4-1 
Table.1-1-4-1 Characteristic of thermoplastic resins 
 Test Method PP PA66 PBT 
Density / g cm3 ISO 1183 0.90 1.14 1.32 
Bending Modulus /MPa ISO 178 1350  2800 
Bending Stress /MPa 36  80 
Tensile Modulus /MPa ISO 527-1, 2 1400 1200  
Tensile Yield Stress /MPa 26 53 50 






























式 1-1-4-1 および式 1-1-4-2 から明らかなように、引張強さは、① 繊維長が長い、




























そこで本研究では、GF よりも安価に細い繊維を製造できる遠心法による GW を用





3. 現行のグラスファイバ（GF）を用いた GFRTP に対する GWRTP の優位点
検証 















第 4 章「グラスウール強化熱可塑性樹脂（GWRTP）の評価」では、現在の GFRTP
に対する GWRTP の優位点を検証している。 
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す。ここで R は有機鎖、OR’はアルコキシ基で R’は CH3あるいは C2H5である。n は

















対してはアミノシラン（3-aminopropyl triethoxy silane; 3-APE）、ポリブチレンテレ





グ剤を溶解した水溶液（0.5～2 wt%濃度）に GF を短時間浸漬し、その後 GF を取り
出して加熱処理し GF とシランカップリング剤との結合形成を促進する。この方法は
少量の処理に適しており、その効果も他の処理方法に比して一般に高いとされる。 [3] 
第１章 Fig.1-1-1-2 に示したように、GF の紡糸工程においてはモノフィラメントがア
プリケーターと接触することにより表面処理された後収束される。加熱乾燥はコレッ
トに巻かれた後に行われ、次工程で基材に加工されるが、チョップドストランド（CS）
の場合、切断後に加熱乾燥される。その表面処理剤の付着率は GF 重量に対して約 0.1 




Representative example of Film former appropriate for matrix resins [11] 
マトリックス樹脂 フィルムフォーマ 
Polypropylene; PP 酸変性 PP, ポリウレタン 
Polybutylene terephthalate; PBT エポキシ樹脂、ポリウレタン 
Polyamide; PA アクリル系ポリマー、ポリウレタン 
Polycarbonate; PC ポリウレタン 
Poly Phenylene Sulfide; PPS エポキシ樹脂 
Modified-Polyphenyleneether; m-PPE ポリウレタン 





















塑性樹脂であり、五大エンプラ（PA, PC, PBT, POM, 変性 PPE）の 1 つに数えられ
る程、エンプラの中でも特によく使われている。PBT はその特性を活かして、近年特
に電気・電子分野、自動車分野で需要が急激に伸長しているが、その特性上の理由か
ら FRTP の形で使用されることが多い。 [8] 特に、小型精密な成形部品に使われるこ





性を向上させることが知られている。特に PP/GF 界面の場合、その接着力は GF の表
面処理よりも PP の改質に依存するとさえ考えられている。 [9] 例えば、無水マレ





着し、強度を向上させる例が報告されている。 [10]  そこで本研究においても、PP




Fig.2-1-2 Schematic image of the interaction 









プリング剤として 3-aminopropyl triethoxy silane; 3-APE （S330；JNC 社製）を用
いた。 
シランカップリング剤 3-APE の水溶液、および 3-APE とフィルムフォーマの混合
水溶液からなる表面処理剤に GW を含浸塗布し、GW に対する重量百分率が 3-APE 
0.24 wt%、フィルムフォーマ 2.4wt%になるよう、浸み込ませる表面処理剤の重量を
調整後、3 時間 130℃で乾燥することによる浸漬加熱法でおこなった。また、本実験
で得られた表面処理 GW を Table2-2-1-1 に示すように GW1, GW2, GW3, GW4 とす




機製作所）ミキサタイプ R60 という二軸混練機を使用した。Fig. 2-2-1-1 に示すよう
に、この装置は、約 60 ml のポッドの中に二本のスクリューが入っていて、ポッドを
加熱することでポッド上部の試料投入口から入れた樹脂ペレットを溶融させて、さら
に添加材を加えて混練する仕組みになっている。本実験では、ミキサ温度を 200℃に
設定し、設定温度に昇温された後、容量 60ml のチャンバ内に PP を 69wt%、MAPP
Table2-2-1-1 Surface treatments of the different glass fibers used in this study 
Fibers GW1 GW2 GW3 GW4 CS 
Coupling agents - 3-APE 3-APE 3-APE Uncertain 
Film former 
agents 









を 1wt%、GW または CS を 30wt%の割合で、最初に PP+MAPP ペレットを 2－3 分
かけて投入し、次いで GW または CS を 2 分かけて徐々に投入した。そして、GW ま
たは CS を投入完了後さらに 2 分混練し、合計時間 6－7 分間混練した。混練終了後、
スクリュに付着する混練物質を回収した。 
混練工程で得られた混練物質を 200℃に設定したヒートプレス器の 200×200×
1.2mm の金型に入れて 4 分間挟み込み、ゲージ圧 5.9MPa で 30 秒間加圧後、冷却プ
レス器でゲージ圧 5.9MPa でプレスし徐冷することで平板を作製し、次いで、レバー
式裁断機で打ち抜いて JIS K 7113 2 号型に引張試験片を成形した。試験片の厚みは





引張試験片に含まれていた GW および CS の繊維長を確認するため、繊維径および
繊維長を以下の手順で測定した。まず、各試験片をアルミナるつぼに入れて電気炉で












シランカップリング剤として 3-glycidoxypropyl triemethoxy silane; 3-GPS （S510；
JNC 社製）を用いた。また、表面処理剤におけるフィルムフォーマとして、ポリウレ
タン系およびエポキシ系樹脂エマルションを用いた。 
GW の表面処理を 2-2-1 と同様に含浸法で行った。含浸法では、シランカップリン
グ剤 3-GPS の水溶液、および 3-GPS とフィルムフォーマの混合水溶液からなる表面
処理剤に GW を含浸塗布し、GW に対する重量百分率が 3-GPS 0.24 wt%、フィルム
フォーマ 2.4wt%になるよう、浸み込ませる表面処理剤の重量を調整後、3 時間 130℃
で乾燥処理を施した。本実験での含浸法で得られた表面処理 GW を Table2-2-2-1 に
示すように GW1, GW2, GW3, GW4 とする。尚、GW1 は 3-GPS、フィルムフォーマ
を含まない水で表面処理された GW である。表面処理後、樹脂との混練を容易にする
ために各 GW をカッタミルで平均繊維長 850μm に解砕処理した。 
混練装置として、ラボプラストミル（MODEL30C150；東洋精機製作所）ミキサタ
イプ R60 を使用した。ミキサ温度を 250℃に設定し、設定温度となった後、容量 60ml
のチャンバ内に PBT を 70wt%、GW を 10、20、そして 30wt%の割合で、最初に PBT
ペレットを 3 分かけて投入し、次いで GW を 2 分かけて徐々に投入した。そして、
GW または CS を投入完了後さらに 2 分半混練し、合計時間 7 分 30 秒間混練した。
混練終了後、塊状の混練物質を回収した。混練工程で得られた混練物質を 250℃に設
定したヒートプレス器の 200×200×1.2mm の金型に入れて 5 分間挟み込み、ゲージ
圧 5.9MPa で 30 秒間加圧後、冷却プレス器でゲージ圧 5.9MPa でプレスし徐冷する
ことで平板を作製し、次いで、レバー式裁断機で打ち抜いて JIS K 7113 2 号型に引張
Table2-2-2-1 Surface treatments of the different glass fibers used in this study 
Fibers GW1 GW2 GW3 GW4 
Coupling agents - 3-GPS 3-GPS 3-GPS 






試験片を成形した。試験片の厚みは 1.2mm、幅は 6.0mm であった。 
引張試験機は、万能試験機（AG-1；島津製作所）を用い、引張速度 5.0 mm/min、
チャック間隔 80mm の条件で、試験片の引張強度を測定した。また、引張試験後の各







理の GW を使った PP/MAPP/GW1 の引張強さは 25.6MPa となり、GW を含まない
PP、および、PP/MAPP の引張強さ 24.4MPa、24.5MPa と殆ど同程度であるという
結果が得られた。このことは、表面未処理の GW には樹脂の補強効果がないことを示
している。一方、3-APE を含む表面処理剤で処理された GW2、GW3、GW4 と混練
し得られた試験片の引張強度は、それぞれ 32.9MPa、33.2MPa、36.8MPa であった。
このことは、GW の表面処理により、PP/MAPP と GW 間の界面接着性が改善され、
試験片の引張強さを向上させたことを示唆している。特に、3-APE とエポキシ樹脂エ
マルション系フィルムフォーマの組み合わせである GW4 において最も増強し、その
引張強さは現行 CS の 36.7MPa と同じ水準に達した。 
引張試験後、各試験片の破断面を SEM で観察した。Fig.2-3-1-2、および、Fig.2-3-1-3
は、それぞれ PP/MAPP/GW1、PP/MAPP/GW2 の破断面の SEM 像である。これら
の SEM 像が示すとおり、表面未処理の GW1 表面は滑らかであるのに対して、3-APE
 















































Tensile strength Tensile modulus
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で表面処理された GW2 表面は粗い。このことは明らかに、3-APE の効果が界面接着
性を向上させたことにより GW2 の表面にはマトリックス樹脂である PP/MAPP が接
着した状態であると考えられる。 
Fig.2-3-1-4、および、Fig.2-3-1-5 は、それぞれ PP/MAPP/GW3、PP/MAPP/GW4
の破断面の SEM 像である。GW3、GW4 共に、3-APE とフィルムフォーマで表面処
理された GW であるが、GW3 表面の PP/MAPP付着量は GW2 よりも少なくみえる。
ウレタン樹脂エマルション系フィルムフォーマは 3-APE による界面接着効果を阻害
するのかもしれない。これとは対象的に、GW4 表面の PP/MAPP 付着量は非常に大
きいことが確認された。従って、エポキシ樹脂エマルション系フィルムフォーマが界










Fig.2-3-1-3 SEM micrograph of PP/MAPP/GW2 
 
 





Fig.2-3-1-5 SEM micrograph of PP/MAPP/GW4 
 
 









認するため、PP/MAPP/GW4 および PP/MAPP/CS の引張試験後の破断面を SEM に
より低倍率で観察した。その SEM 像を Fig. 2-3-1-7 に示す。GW4 の繊維抜けの部分










ここで、PP/MAPP/GW4 および PP/MAPP/CS の引張強さが同程度であった要因に
関して、引張強さの理論式 1-1-4-1 の観点から考察する。 
 
 




𝐹𝐿 = 𝐹𝑓 (1 −
𝐿𝑐
2𝐿
)𝑉𝑓 + 𝛿𝑚(1 − 𝑉𝑓)   …式 1-1-4-1 
 
項目 1-1-4 でも述べたように、𝐹𝐿は複合材の引張強さ、𝐹𝑓は繊維の引張強さ、L は
繊維長、𝑉𝑓は繊維含有率、そして𝛿𝑚は繊維が切れる歪みで母材が受ける応力をあらわ
す。そして、臨界繊維長よりも長い繊維が多く存在するほど引張強さは高くなる。そ
こで、引張強さおよび繊維長測定の測定結果および E、C glass の各モノフィラメン
ト引張強さの文献値を式 1-1-4-1 に代入することにより臨界繊維長の導出を試みた。
但し、𝑉𝑓は PP の比重を 0.9、GW4 および CS の比重を 2.46、2.53 として、繊維含有
率 30wt%より算出し、13.6vol.%、13.2 vol.%とした。また、PP/MAPP/GW4 および
PP/MAPP/CS の試験片内における GW4 および CS の平均繊維長 L は、GW4 が 165.0 
m、CS が 845.3 m であった。混練前の繊維長が、GW4 は約 1mm、CS が 3mm で
あることを考えると、ラボプラストミルミキサによる混練により、GW のほうが細い
ために繊維がかなり短く切断されたことがわかる。 
導出結果を Table.2-3-1-2 に示す。GW4 および CS の臨界繊維長は、317 m およ
び 1.624 mm と求められた。 
ところで、GW4 および CS の繊維長測定では、ランダムに選んだ 200 本について
計測した。測定より得られたその繊維長分布を Figure.2-3-1-8 に示す。臨界繊維長よ
りも長かった繊維の割合を調べたところ、GW4 が 10%、CS が 8％となり殆ど同じで
あることがわかった。 
したがって、PP/MAPP/GW4 と PP/MAPP/CS の引張強さが同じレベルであった要
因は、強化材として補強効果を示す繊維の割合が同じであったためだと推察される。 
さらに、GW4 および CS の臨界繊維長は、317 m および 1.624 mm と求められた
が、このことは GW が CS よりも短い繊維長で樹脂を補強できることを示している。
すなわち、GW を樹脂の強化材として用いることにより、CS を用いた現行の GFRTP
Table.2-3-1-2 
Critical fiber length of GW4 and CS induced from Kelly-Tyson model 
   /MPa    /MPa    /MPa    /vol. %   /m    /m 
GW4 36.8 3000 24.5 13.6 165 317 






























































































このことは、GW2 および GW4 の引張強さが他の試料に比べて相対的に強く、さらに
GW4 のほうがより高強度だったことと強い相関を示している。また、エポキシシラ
ンとウレタン系フィルムフォーマで表面処理されたGW3の表面にはPBTの接着量が






Fig.2-3-2-2 SEM image of PBT/GW1 
 
 





Fig. 2-3-2-4 SEM image of PBT/GW3 
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混練することで GFRTP ペレットが製造される。GF で使用されるホッパフィーダの















Fig. 3-1-2 Schematic image of hopper side feeder for Glass fiber 
 




























66（Polyamide 66: PA66）（Zytel 101L；Du Pont 社製）およびポリブチレンテレフ
タレート（Polybutylene Terephthalate: PBT）（DURANEX XFR4840；WinTech 
Polymer Ltd.製）、汎用樹脂であるポリプロピレン（Polypropylene: PP）（novatecPP 
BC03B；日本ポリプロ社製）を使用した。また、PP と GW の相様化材としてマレイ
ン酸変性 PP（MAPP）（UMEX1010；三洋化成社製）を使用した。 
熱可塑性樹脂と混練する GW として、PA66 および PP に対しては 3-アミノプロピ
ルトリエトキシシラン（3-APE）（S330; JNC 社製）およびエポキシ系フィルムフォ
ーマで表面処理した GW を使用した。PBT に対しては 3-グリシドキシプロピルトリ
メトキシシラン（3-GPS）（S510; JNC 社製）およびエポキシ系フィルムフォーマで
表面処理した GW を使用した。GW の表面処理方法として、遠心法によりスピナーか
ら繊維化された GW に対してバインダースプレーノズルより表面処理剤を噴霧し、そ
の後、熱風循環式恒温乾燥機により 150℃、3 時間の条件で加熱乾燥を行った。 
また、試作ペレットの機械強度を相対的に比較する目的で、試作ペレットと同じ母
材、同じ繊維含有率で構成されている市販 GFRTP ペレットを使用した。 
 
３-２-２ 二軸混練押出機条件 
混練装置として、同方向二軸混練押出機 ZE40A（（φ43 L/D = 40）、ベルストル
フ社製）、計量装置として重量式スクリューフィーダ S210（Ｋ－トロン社製）を用い
た。 
PA66 では、GWRTP ペレット内の GW 比率が 33 wt%となるように GW を混練し
た。混練条件は、スクリュ回転数 150 rpm、樹脂圧力 0.6MPa、モータ電流値 26 – 27A、




尚、PP ペレットと MAPP とは 95：5 の割合でドライブレンドしてから樹脂ホッパに
投入した。混練条件は、スクリュ回転数 150 rpm、樹脂圧力 0.6MPa、モータ電流値
44 
 
25 – 28A、吐出量 12 kg/h で行った。また、混練時の PA66 の樹脂温度は 190℃、グ
ラスウールは 200℃に加熱して混練し、その後、ペレタイザによりペレットを試作し
た。 
PBT では、GWRTP ペレット内の GW 比率が 30 wt%となるように GW を混練し
た。混練条件は、スクリュ回転数 120 rpm、樹脂圧力 1.0MPa、モータ電流値 36 – 40A、




作製したペレットを電気炉で 550℃ 3 時間加熱し樹脂を消失（灰化処理）させ、残
った GW を光学顕微鏡で観察することで繊維長を測定した。測定本数は各々300 本以
上とした。 
また、射出成形機 FE 80S 12ASE（日精樹脂工業社製）を用いて、作製したペレッ
トを JIS K 7139 A型多目的試験片および 80mm×10mm×4mm（ノッチ 2mm付き）
の短冊状試験片の形状となるように射出成形し、評価試料を作製した。作製した試料
の幅は 10 mm、厚さは 4 mm であった。 
JIS K 7139 A 型多目的試験片を用いて、引張および曲げ試験を行なった。引張試験
機として、オートグラフ AGS-J 5kN（島津製作所社製）を用い、引張速度 5.0 mm/min、
つかみ間距離 115 mm の条件で引張点降伏応力を測定した。また、曲げ試験機として
もオートグラフ AGS-J5kN（島津製作所社製）を用い、支店間距離 64mm、ヘッドス

























Fig.3-3-1 Optical microscope image of glass wool in the pellets 





















strength /kJ m-2 
Without heating 124.6 185.3 4.7 
With heating 150.2 197.1 4.9 
 
 































GF 等の混練で使用される従来のサイドフィーダでは、綿形状でカサ高い GW の供
給は困難であるため、押し込みスクリュと加熱装置を備えた GW 専用供給フィーダを
開発し、その有効性を検討した。 










可塑性樹脂（Glass fiber reinforced thermoplastic; GFRTP）に対するグラスウール
強化熱可塑性樹脂（Glass wool reinforced thermoplastic; GWRTP）の優位性を検討
する。 




られており、特に欧州では欧州委員会が 2000 年 10 月に発効した ELV（End of Life 
Vehicle）指令により、使用済み自動車が環境に悪影響を与えないように配慮すること
を目的に、2015 年 1 月からは回収率 95%以上、リサイクル実行率 95%以上（サーマ
ルリサイクル 10%以内）、リサイクル可能率（リサイクルできる部品の可能性証明）
95%以上を義務付けている。[1]  
このような背景から、GF に代わり GW を使用する意義は大きく、環境への優位性
は GW のほうが高いことはいうまでもないが、本章では、GFRTP の抱える技術的問
題点に着目して、GWRTP の優位性を検証する。 
GFRTP の問題点のひとつとして、例えば、射出成形品の外観不良があげられる。





















きな欠点となる。従来から一定の繊維径の GF を含有する GFRTP 歯車が開発されて
きたが、この GFRTP 歯車は、樹脂材料のみで形作られた歯車よりも高強度で且つ金
属製の歯車よりも軽量であるため、燃費向上を図る自動車や軽量化を図る各種機械の























酸カリウムウィスカ繊維は、コスト面においていえば炭化ケイ素ウィスカの 10 分の 1
から 20 分の 1 であり経済的であるが、アスベスト同様、細く割れて人体に吸入され
やすい繊維になり、国際がん研究機関（IARC）より発がん性物質が高い物質である










取手部分を GWRTP より射出成形して評価試料とした。 
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また、耐摩耗性を評価する方法として、JIS K 7218A 法に準拠した滑り摩耗試験を
実施すると共に、GWRTP の射出成形歯車を作成し、近年 GFRTP 歯車が使用される
自動車業界において高温使用下（130℃環境下）での GFRTP 歯車の耐摩耗性向上が
求められていることを考慮して、高温条件（130℃環境下）で歯車の摩耗テストを行








アミノシラン（3-amino propyl triethoxy silane；3-APS）で表面処理した GW の割
合を 33 wt%になるよう GWRTP ペレットを二軸混練押出機（ZE40A；スクリュ径
43mm；L/D = 40；ベルストルフ社製）で試作した。このときの混練条件はシリンダ









Table.4-2-1-1 Test samples 
 Matrix resin Surface treatment Fiber content 
PA66 PA66 Zytel 101L - 0 wt% 
GWRTP PA66 Zytel 101L 3-APE + EP-FM GW 33 wt% 








を 33wt%になるよう GWRTP ペレットを試作した。また、比較のため同じ母材を用
いた GF33wt%を配合した市販品 GFRTP 製品も併せて評価した。 
 
Fig.4-2-1-2 SEM observation position on the surface 
of electric screwdriver injection molded from GFRPP 
 




i. JIS K7218A 法 滑り摩耗試験 
材料ペレットは Table.4-2-1-1 に示すとおり、PA66（Zytel 101L; DuPont 社製）を
母材とした 3 種類で、（１）母材の PA66 ペレット、（２）アミノシランとエポキシ系
フィルムフォーマで表面処理したグラスウールを 33ｗｔ％混練して試作した
GWRTP ペレット、（３）グラスファイバチョップドストランドが 33wt%混練された
市販の GFRTP ペレット（Zytel 70G33L; DuPont 社製）である。これらを射出成形
することにより、Fig.4-2-2-2 に示すような角板（ディスク）状の試験片を作成した。 
Fig.4-2-2-1 に、JIS K7218 A 法「滑り摩耗試験」の概念図を示す。本試験では、
摩耗試験機（EFM-III-F 型；オリエンテック社）を用いて角板（ディスク）状の試験
片を中空円筒の相手材料の端面に接触させ、一定荷重の下で相手材を回転させて試験
片を摩耗させた。そのときの測定条件は JIS K7218 A 法に従って、相手材を S45C リ
ング（♯240 研磨；接触面積 200mm2）、荷 重 150 N (15.3 kgf)、摺動距離 0.5 m/s、








Fig.4-2-2-1 Schematic of JIS K 7218 A test 
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但し、この式において V は摩耗量[mm3]、Waおよび Wbは摩耗試験前および摩耗試
験後の試験片ディスクの重量、ρは試験片ディスクの密度[kg/m3]をあらわす。密度
については、PA66 を 1.14 kg/m3、GFRTP を 1.39 kg/m3とし、GWRTP を PA66 の
密度 1.14 kg/m3および C組成ガラスの密度 2.49 kg/m3から導出して 1.38 kg/m3とし
た。また、試験終了後における試験片の摺動部表面を SEM（Miniscope TM-3000; 日
立ハイテク社製）により観察した。 






した。各試験片で 350 本ずつ測定した。 
 
 
Fig.4-2-2-2 Sample disk shapes of the JIS K 7218A test 





本実験の試料形状はモジュール 1、圧力角 20°、歯数 30 枚の標準インボリュート
平歯車であり、その形状を Fig.4-2-2-3 に示す。Fig.4-2-2-3（a）は歯車の正面図、
Fig.4-2-2-3（b）は Fig.4-2-2-3（a）の A-A 線に沿って切断して示す歯車の断面図で
ある。この歯車は Table.4-3-2-1 で示した 3 種のサンプルの射出成形により成形され
るものであり、円盤状のウエブ 2 の外周側にリム 3 が形成されると共にリム 3 の外周
側に複数の歯 4（Fig.4-2-2-3 では一つのみ図示）が形成され、軸穴 5 を備えた軸嵌合








X 線 CT スキャナ（SkyScan1172；東洋テクニカ製）により歯先部分を観察した。 
 
















Fig.4-3-1-1、Fig.4-3-1-2、Fig.4-3-1-3 は、それぞれ PA66 の GFRTP、GWRTP、















Fig.4-3-1-2 SEM images of the sample surface injection-molded from GWRTP 
 








Fig.4-3-1-4 および Fig.4-3-1-5 は、GFRTP および GWRTP より射出成形した電動




Fig.4-3-1-4 および Fig.4-3-1-5 を拡大した SEM 像をそれぞれ Fig.4-3-1-6 および
Fig.4-3-1-7 に示す。GFRTP では、グラスファイバの剛直な繊維形状画が表面に浮き
出て目立っているが、GWRTP では繊維の浮き出し自体は認められるものの、その凹







Fig.4-3-1-4 the SEM image of electric screw driver molded from the GFRTP 
 
 




Fig.4-3-1-6 SEM image of the electric screw driver molded from the GFRTP 
 
 




i. JIS K7218A 法 滑り摩耗試験 
摩耗量の分析結果を Table.4-3-2-1 にまとめた。PA66 が 0.009 mm3、GFRTP が
0.012 mm3、そして GWRTP が 0.010 mm3となった。従って、GWRTP は GFRTP
よりも滑り摩耗に強い材料であることが確かめられた。 
その違いを検証するため、試験片の摺動面を SEM 観察したところ、Fig.4-3-2-1 お














Table.4-3-2-1 The wear amounts of sample disks 
   PA66 GFRTP GWRTP 
Disk weight Before test: Wa / g 2.9062 3.4266 3.5384 
After test: Wb / g 2.8959 3.4097 3.5243 
Wear weight Wa - Wb / g 10.3×10-3 16.9×10-3 14.1×10-3 







Fig. 4-3-2-1 SEM image of the sliding surface appearance  







Fig.4-3-2-2 SEM image of the sliding surface appearance  





Averages of fiber diameters, length, and aspect ratios of GF and GW in the pellets 
 GF GW 
Average diameters /μm 9.8 3.9 
Average lengths /μm 277 75 
Aspect  ratio 28.2 20.1 
 
Fig.4-3-2-3 Number of Frequency of the fiber diameters in the disk samples 








Fig.4-3-2-4 Detected torques of the opposite material  





駆動側ギヤが 0.037g だったのに対して、GWRTP の摩耗量は駆動側ギヤ、被動側ギ
ヤ共に 0.022g で、GWRTP のほうが、摩耗量が少ないという結果が得られた。また、




また、Table. 4-3-2-2 に示したように、歯が折損に至る耐久時間は、GFRTP 62.5
時間に対して GWRTP72.8 時間となり、GWRTP のほうが 10 時間以上長寿命だった
ことから、歯車摩耗についての GWRTP の優位性が示されたといえる。 
 
Table. 4-3-2-3. Wear weight after 48 h and endurance time of driving gear and 
driven gear injection molded from GFRTP and GWRTP 
 GFRTP GWRTP 
Wear weight  after 48 h /g Driving gear 0.038 0.022 
Driven gear 0.037 0.022 




Fig.4-3-2-5 Projected images of the gear tooth  
after 48 hours and the original profiles 
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の代替品として GWRTP を用いることによる製造コストダウンが期待できる。 






つ、成形品の末端まで行き渡っていることが X 線 CT により確認された。このことが、
GF よりも平滑な面を形成でき、外観性や耐摩耗性の点において優位となったものと
考えられる。 
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GWRTP の射出成形品は、グラスファイバを補強繊維とする GFRTP の射出成形品に
較べ表面平滑性や耐摩耗性といった特性に対して優位であることが確認された。しか
しながら、引張強さや曲げ強さのような機械特性に関していえば、現在商業的に使用












語で「杯」を意味する calix と芳香族炭化水素を意味する arene を組み合わせて、calix 
[n] arene と表記される。間に入る「n」は芳香族炭化水素の数を表す。特に、芳香族
炭化水素にレゾルシノール（resorcinol）を用いた環状分子はレゾルシンアレーン
（resorcinearene）とよばれ、calix [n] resorcinearene と表記される。1940 年におけ













Fig.5-1-1-1 に示す。なお本研究では、検討する calix[4]resorcinearene を CR(n)と略
記し、（n）は Fig.5-1-1-1 における R 基の C の数を示すこととする。Fig.5-1-1-2 に
CR(10)の立体構造モデルを示すが、CR(10)の環状構造は cone 型の立体配座をとると
考えられている。[1-10] [1] [2] [3] [4] [5] [6] [7] [8] [9]  [10] 
本章ではまず、CR(10)と無機化合物である SiO2微粒子（粒径 5 -15 nm）の相互作
用について評価するため、両者を混合試料における熱的特性を示差走査熱量測定
（Differential scanning calorimetry; DSC）および熱重量測定（Thermo gravimetric 
analysis; TGA）より評価した。さらに CR(10)に関して SiO2微粒子と混合したときの
 
Fig.5-1-1-1 General structure of amphilic calix [4] resorcinarenes 
 
 




SiO2微粒子の分散状態の評価を動的光散乱法（Dynamic light scattering; DLS）、透
過型電子顕微鏡（Transmission electron microscope; TEM）、原子間力顕微鏡（Atomic 
force microscope; AFM）を用いて行った。そして、CR(10)/SiO2微粒子の混合物をグ
ラスウール表面に吸着させ改質材として使用することで、樹脂とグラスウールとの界








応により合成される。[6-8] [6] [7] [8]  
以下の手順で合成実験を実施した。100 ml ナスフラスコにウンデカナール（東京化
成工業製）を 5.11 g (30 mmol)、レゾルシノールを 3.964 g（36 mmol）、エタノール
を 20 ml加え、室温でこれをスターラにて 5分間撹拌し、氷浴中で濃塩酸 4.08 ml（0.13 





の粒状生成物が 6.623 g（6.36 mmol）得られた。この生成物の分子構造ついてはゲル
浸透クロマトグラフィ （ーGPC）測定および 1H-NMR 測定により調べた。NMR では、




光度計（UV-8011, 東ソー社製；測定波長 270 nm）を装備したものを室温で使用し、
溶出液に THF を用い、流速 1.0 ml/min で測定を行った。 
 
また、CR(10)における OH 基の影響を調べるため、CR(10 の OH 基がすべて OCH3
基に変換された CR(10M)の合成も併せて行った。反応スキームを Fig.5-2-1-2 に示す。 
 





キシベンゼン 6.91g（0.05mol）を 2-エトキシエタノール 50ml に溶かし、氷浴中で




洗浄して白色の CR(10M)を 0.83g（0.75mmol）得た。この生成物についても 1H NMR
測定および GPC 測定を利用して分子構造、分子量の解析をおこなった。 
 
５-２-２ CR(10)の熱的特性の評価 
CR(10)、SiO2微粒子、CR(10)+SiO2微粒子の固体粉末を 5 mg 採取して DSC（DSC 
7200; SII ナノテクノロジー社製）より融点を測定した。測定用パンにはアルミ製のも
のを用い、昇温速度は常温 25℃からスタートして 10 ˚C/min とした。測定は窒素雰
囲気下で行った。さらに、CR(10)と SiO2微粒子の混合比による影響について検討す




DSC による融点測定、TGA による重量損失温度分析を行った。 
 
５-２-３ CR(10)、SiO2 微粒子、CR(10)+SiO2微粒子の分散状態の評価 
 溶媒中におけるCR(10)、SiO2単体とCR(10)+SiO2の分散状態を評価するため、DLS
（Zetasizer Nano ZS; Malvern Instruments Ltd.製）、TEM（JEM-1011; 日本電子
社製）、AFM（Nanocute; SII ナノテクノロジー社製）を用いた測定を行った。 
 DLS の評価試料として、SiO2ナノ微粒子 (spherical, porous, particle size 5 – 15 
 
Fig.5-2-1-2 Synthesis of CR (10M) 
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nm)（637246-50G; Aldrich 社製（99.5%））と 5-2-1 の手順で合成した CR(10)との 1 : 
1 の混合物質 2 g、比較のため SiO2ナノ微粒子 1 g をそれぞれ秤量し、100 ml イソプ
ロピルアルコール（IPA）（松葉薬品社製）に溶解させた IPA 溶液 2 種（①2 g CR(10) 
+ SiO2（=1 : 1）in 100 ml IPA  ②1 g SiO2 in 100 ml IPA）を調製した。Fig. 5-2-3-1
に示すように、時間経過と共に調製した①、②の試料容器の底に SiO2 微粒子が沈降
し堆積するため、これら 2 種の試料について、30 分間超音波で撹拌し容器内での SiO2
微粒子の分散状態を均一にした後と、24 時間静置した後の 2 回 DLS を行った。 
また、上記 2 種（①2 g CR(10) + SiO2（=1 : 1）in 100 ml IPA  ②1 g SiO2 in 100 ml 
IPA）を TEM グリッド（エラスチックカーボン支持膜；応研商事社）に滴下して自
然乾燥後、TEM 観察を行った。観察時の条件は、Accel Voltage 100kV、Beam Current 
80 A、Gun Bias 8、Spot Size を 1 とした。 
AFM 測定では、CR(10)、SiO2微粒子、CR(10)と SiO2微粒子との 1:1 混合物質の 3
種を分散させたアセトン溶媒をマイカ基板に各々滴下し風乾後、そのマイカ基板表面
を DFM（dynamic force microscope）モードで観察した。 
 
 
Fig. 5-2-3-1 DLS samples 





250 ml のイソプロピルアルコール（IPA）に、CR(10)の固体粉末を 1.25 g および





面改質剤をグラスウール 1 kg に対して 50 ml の割合で噴霧し、105 ℃に設定した恒
温乾燥器で 1 時間以上乾燥した。また、対照実験のため、表面改質剤Ⅰに代え、250 mL
の IPAにSiO2微粒子を1.25 g添加したものを表面改質剤Ⅱとして、あるいは、250 mL
の IPA に CR(10)の固体粉末を 1.25 g 添加したものを表面改質剤Ⅲとして使用し、そ
れ以外は同様の手順で表面処理したグラスウールも調製した。 





用い、溶融した PA6/66 共重合体（UBE NYLON 5034MTX；宇部興産製）に、各々
の表面処理済グラスウールを複合形成材料中で 20 wt%となるように設定し、GWRTP
ペレットを試作した。このときの二軸混練押出機の設定は、シリンダ温度 230℃から
240℃、スクリュ回転数 240rpm、吐出量 24kg/h とした。 
得られたペレットを成形材料にして、射出成形機（FE 80S 12ASE；日精樹脂工業
製）を用いて JIS K7139 A 型の多目的試験片を（幅 10 mm；厚さ 4 mm）を作製し、
その引張強さを測定した。引張試験機としてオートグラフ（AGS-J；島津製作所社製）
を用い、その測定条件を速度 5.0 mm/min、間隔 115mm、測定本数各 5 本として測定
を行った。 
また、測定に使用した多目的試験片をカッターで破断し、その破断面を SEM







確認した。その後、1H NMR を用いて分子構造解析を行った。Fig. 5-3-1-2 に示すよ
うに、重クロロホルムを溶媒とした 1H NMR スペクトルにおいて、a. 9.662-9.337 
ppm に水酸基プロトン（Ha）由来のピークが出現し、b. 7.197 ppm、c. 6.107 rpm に
各々アロマティックプロトン（Hb、Hc）の singlet ピークが 2 本現れており、この生
成物は cone 型の立体配座をとる。また、d. 4.350-4.230 ppm に triplet（Hd）、e. 
2.385-2.038 ppmにquartet（He）、f. 1.482-1.060 ppmにmultiplet（Hf）、g. 0.936-0.776 
ppm に triplet（Hg）のピークが現れており、このスペクトルがこれまでの報告例に
一致することを確認した。[6-9] [6] [7] [8] [9] 
 
 




また、CR(10)の OH 基を OCH3基に変換した CR(10M)についても GPC および 1H 




次に、1H NMR の結果を Fig.5-3-1-4 に示す。反応溶媒不溶部から得られた CR(10M)
の NMR スペクトルにおいて、a. 3.60 ppm と a. 3.90 ppm に OCH3基におけるプロ
トン（Ha）に由来する 2本の singletピークがあり、b, c. 6.175, 6.378, 6.491, 6.964 ppm
にアロマティックプロトン（Hb, Hc）の 4 本の singlret ピークが現れていることから、
この CR(10M)の立体配座は chair 型である。 
 
Fig.5-3-1-2 1H NMR spectrum of CR (10) in CDCl3 
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尚、反応溶媒可溶部から得られた析出物の NMR スペクトルにおいては、a. 3.595 
ppmにOCH3基のプロトン（Ha）による singletピークが 1本、6.308ppmと 6.593ppm
にアロマティックプロトン（Hb, Hc）の singlet ピーク 2 本が現れたことから、この
CR(10M)は boat 型の異性体であることがわかった。 
 
 


















高いものと推察される。CR(10)と CR(10)/SiO2微粒子混合物の DSC 曲線を比較する
と、CR(10)/SiO2微粒子混合物では融点手前でやや発熱ピークが出現していることが
わかる。この発熱ピークが CR(10)の再結晶化によると考えると、SiO2微粒子との混




Fig.5-3-2-1 DSC curves of SiO2 nanoparticle, CR (10) and  









１）における昇温時の TGA 曲線である。CR(10)の重量が 5%減少した温度（5%重量
損失温度）は、CR(10)単独で 265˚c である一方、SiO2共存下では 318˚c であり 53˚c
上昇していた。従って、DSC 測定同様、TGA 測定においても、SiO2 微粒子が共存す
ることにより CR(10)の熱的安定性が向上していることがわかった。 
 
Fig. 5-3-2-2 Melting point of CR (10) in the presence of SiO2 nanoparticles  




CR(10)の OH 基を OCH3基に変換した CR(10M)および CR(10M)/ SiO2微粒子混合
物質（1 : 1）においても同様に、DSC による融点測定、TGA による 5%重量損失温度
の測定を行った。 
Table.5-3-2-4 に DSC 測定結果を示す。見て明らかなように、融点 CR(10M)は SiO2
微粒子と混合しても融点に変化がなかった。尚、反応可溶部から得られた CR(10M)
についても同様に、融点の変化はなかった。 
また、TGA 測定結果を Table.5-3-2-5 に示す。SiO2 微粒子と混合した CR(10)の 5%
重量損失温度は、単独の CR(10)のそれよりも低く 110℃となっており、この結果は反
応可溶部から得られた CR(10M)についても同様であった。 [11] 
以上のことから、SiO2微粒子共存下の CR(10)で熱的安定性の向上には CR(10)の OH
基が重要な役割を果たしているものと推察される。 
 
Fig.5-3-2-3 TGA curves of SiO2, CR (10), 







Fig.5-3-2-4 DSC curves of SiO2 nanoparticle, CR (10M)  
and the mixture of CR (10M) and SiO2 nanoparticle (CR (10M) +SiO2) 
 
Fig. 5-3-2-5 TGA curves of SiO2 nanoparticle, CR (10M),  




DLS で測定した粒径分布の想定結果を Fig. 5-3-3-1（a）および（b）に示す。Fig. 
5-3-3-1（a）は超音波で試料状態を均一分散させた直後の試料であり、SiO2微粒子の
平均粒子サイズは 702 nm、CR(10)+SiO2微粒子の平均粒子サイズは 480 nm という
測定結果が得られた。このことから、IPA 溶媒中において CR(10)が SiO2 微粒子の凝
集を抑制し、分散させ易くする効果があることが示唆される。 
Fig. 5-3-3-1（b）は 24 時間常温で静置した試料の測定結果であり、SiO2微粒子の







Fig.5-3-3-1 Particle distribution (a) just after mixing (b) one day after mixing 
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TEM 観察では、試料台として TEM グリッドを用いた。この TEM グリッドはネッ
ト状網目構造を持つ開口率 80％程度以上のマイクログリッドであり、そのグリッドサ
イズはおよそ 3～8μm、補強のためのカーボン蒸着（10～15nm 厚）が施してある。
TEM グリッドのみを TEM 観察した像を Fig.5-3-3-2 に示す。 [12] 
SiO2微粒子および CR(10) /SiO2微粒子混合物質の TEM 像を Fig.5-3-3-3 および
Fig.5-3-3-4 に示す。Fig.5-3-3-3 の TEM 像からわかるように、マイクログリッドに付
着している顆粒状物質は SiO2微粒子の凝集物であるといえるが、その凝集は CR(10) 
/SiO2微粒子混合試料のほうが明らかに小さい傾向にあることが確認された。このこ
とは IPA 溶媒中において、SiO2微粒子同士の凝集が CR(10)により抑制され分散して
いたことを示唆しており、DLS 測定結果の解釈に一致する。 
Fig.5-3-3-4 は両試料を 15 万倍で拡大観察した TEM 像であるが、いずれの TEM 像
においても平均約 20nm の顆粒状物質が最小であると考えられる形態を確認できた。 
 






Fig.5-3-3-5 は、アセトン溶媒中に分散していた CR(10)、および SiO2微粒子、CR(10) 
/SiO2微粒子混合物質の AFM 観察像と、各々AFM 観察像における黒線で示した箇所
のクロスセクション図である。CR(10)、SiO2微粒子に関してそれぞれの高さ解析から
平均サイズを求めたところ，それぞれ 25nm、20nm だった。一方、CR(10)と SiO2
 
Fig.5-3-3-3 TEM images (x 15,000) 
 (a) SiO2 nanoparticle (b) the mixture of CR (10) and SiO2 nanoparticle 
 
Fig.5-3-3-4 TEM images (x 150,000)  
(a) SiO2 nanoparticle (b) the mixture of CR (10) and SiO2 nanoparticle 
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微粒子を混合した CR(10) /SiO2微粒子混合物質の平均サイズは 15nm だった。 





Fig.5-3-3-5. AFM images and cross section 
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表面処理後のグラスウール表面の SEM 観察結果を Fig. 5-3-4-1、Fig. 5-3-4-2 に示
す。試料 2-1、試料 2-2 の繊維はいずれも滑らかな表面をしていることがわかる。一
方、試料 2-3 では SiO2 と思われる物質が大きく凝集した状態で付着しており、試料





Fig.5-3-4-1. SEM image of the fiber surface  
(a) 3-APE treatment (b) 3-APE treatment with CR(10) 
 
Fig.5-3-4-2. SEM image of the fiber surface  





結果を Fig.5-3-5-1 に示す。まず試料 1 がグラスウールを含まない樹脂単独の試験片




Glass wool ratio (wt %) and glass wool surface treatments of the samples 
Sample GW content 
Ratio / wt% 
Glass wool surface treatment 
Silane coupling agent additive 
1 0   
2-1 20 3-APE none 
2-2 20 3-APS CR(10) 
2-3 20 3-APS SiO2 nanoparticle 
2-4 20 3-APS CR(10)/SiO2 nanoparticle 
 
 









で表面処理した試料 2-3 および 2-4 は、アミノシラン処理だけの試料 2-1 に比べ、引
張強さがそれぞれ約 6%、約 10%高い値を示している。尚、引張弾性率は、試料 1 が
平均 0.8GPa であり、試料 2-1～2-4 は各々の平均値が 1.26GPa、1.63GPa、2.10GPa、
そして 1.84GPa という結果を得た。一般的に複合材料の弾性率は、構成する繊維の体





Fig.5-3-5-2 cut surfaces of the PA6/GW composite samples 
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Fig.5-3-5-3 Inter face models between PA6/66 and Glass wool  






















そして、CR(10)/SiO2微粒子混合物質を GW 表面処理に使用し、GW 強化 PA6 の機
械強度（引張強さ）が向上するかどうか検討した。その結果、CR(10)/SiO2微粒子混
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